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1.UvOoD

U danasnje vrijeme sve viSe raste svijest ljudi za konzumacijom zdrave hrane. Jedan
od glavnih ciljeva prehrambene industrije je zadovoljiti potrebe potrosaca koji sve
viSe paznje posvecuju tome da hrana ima pozitivan utjecaj na zdravlje, te da zadrzi
organolepticka i nutritivna svojstva. U skupinu proizvoda koji imaju pozitivan utjecaj
na ljudsko zdravlje spadaju i visokokvalitetna hladno preSana ulja. Takva ulja
sadrZzavaju esencijalne masne kiseline,liposolubilne vitamine, tokoferole i ostale
spojeve vaine za zdravlje i prevenciju oboljenja. LjeSnjakovo ulje bogato je
proteinima i nezasi¢éenim masnim kiselinama, sadrzi tiamin, vitamin B6 te vitamin E
(Teh i Birch, 2013). Prvenstveno se preporucuje u dermalnom koristenju zbog svog
korisnog djelovanja na kozu. SadrzZi velike koli¢ine mono i polinezasi¢enih masnih
kiselina koje djeluju na snizavanje ukupnog i LDL kolesterola (Abramovi¢ i Abram,
2005). Bogatstvo ulja proizlazi iz idealnog odnosa omega-3 i omega-6 masnih kiselina,
Sto je prema brojnim istrazivanjima pokazalo pozitivan utjecaj na kardiovaskularna i
druga oboljenja (Simopoulus, 2008). Cilj ovog rada je bio dobiti ljeSnjakovo ulje
procesom hladnog presSanja bez zagrijavanja i upotrebe organskih otapala. Na taj
nacin u ljeSnjakovom ulju se zadrzavaju brojne komponente poput fenola, flavonoida
te esencijalnih masnih kiselina. Dvije najvaznije masne kiseline koje su zastupljene u
lieSnjakovom ulju su oleinska i linolna kiselina, a tokoferoli prisutni u ljeSnjakovom
ulju mu daju posebnu nutritivnu vrijednost. Kvaliteta biljnih ulja te njihov utjecaj na
zdravlje ljudi procjenjuje se i na osnovu njihove oksidacijske stabilnosti.

Oksidacija nastaje vezanjem kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline, te nastaju
produkti oksidacije (hidroperoksidi, peroksidi, aldehidi, ketoni, alkoholi, epoksidi).
Nastali produkti uzrokuju neugodan miris i okus ulja, ¢ime ulje postaje neprihvatljivo
za konzumaciju. Stoga poznavanje oksidacijske stabilnosti je vaino kako bi se
unaprijed moglo odrediti vrijeme za koje se ulje moZe saduvati od jace izrazene
oksidacije i produziti mu vijek trajanja. U radu je ispitivana i oksidacijska stabilnost
svjeze proizvedenog hladno presanog ljeSnjakovog ulja dodavanjem prirodnih

antioksidansa.
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2.1. LIESNJAK
LjeSnjak (lat. Corylus avellana L.) pripada porodici Betulaceae i popularno je orasasto voce.

NajviSe se proizvodi u Turskim obalnim podrucjima uz Crno more, juznoj Europi te u nekim
dijelovima Sjedinjenih Americkih Drzava (Washington). Turska doprinosi oko 74% ukupne
svjetske proizvodnje ljeSnjaka. U naSim krajevima ljeSnjak je Siroko rasprostranjen te ga nije
problem naci na trznicama i u trgovinama. Mogu biti u ljusci ili o¢iS¢eni, pri ¢emu ljeSnjaci u
ljusci imaju duzi vijek trajanja. Za popularnost ljeSnjaka najviSe je zasluzan njegov slatkast
okus kao i visoke nutritivne vrijednosti. LjeSnjak je bogat mononezasi¢enim i polinezasiéenim
masnim kiselinama, koje ¢ine velik udio u njegovim ukupnim masnoéama (Miljkovi¢, 1991).
Takoder je dobar izvor dijetalnih vlakana, proteina te minerala (mangan, bakar, magnezij,
Zeljezo). Velik udio nezasi¢enih masnih kiselina posebno pridonosi utjecaju na zdravlje ljudi.
Zbog velike koli¢ine vitamina E ljeSnjaci su dobri antioksidansi te pomazu u borbi protiv

slobodnih radikala. Imaju znacajnu ulogu u ja¢anju imuniteta (Kole, 2011).

Od proteina u ljesnjaku zastupljeni su konilin i glutein te u manjoj mjeri albumin i prolamin.
Udio ugljikohidrata je 14%, od cega 4 do 10% su Seceri. Osnovni kemijski sastav jezgre

lieSnjaka prikazan je u Tablici 1 (Dimié¢, 2005).

Tablica 1 Osnovni kemijski sastav ljeSnjakove jezgre

Komponenta Srednja vrijednost (%) Interval variranja
Voda 4,8 3,8-5,7
Proteini 14,1 11,6 - 15,7
Ulje 61,5 53,7-66,3
Bezdusicne tvari 17,6 13,9- 18,6
Pepeo 2,0 1,7-2,4

LieSnjak moZe smanijiti rizik od pojave raka, srcanih oboljenja, dijabetesa te usporiti starenje.
Preporucuje se konzumiranje izmedu 30 i 60 g dnevno kako bi se maksimalno iskoristila sva
liekovita svojstva. Nadalje, pomaZe kod usporavanja pojave demencije, makularne
degeneracije i Zu¢nih kamenaca. Radi Sto bolje iskoristivosti ljekovitih tvari ljeSnjaka,
preporu€uje se konzumirati sirove, jer se prienjem znatno umanjuje njegovo ljekovito

djelovanje.
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2.1.1. LjeSnjakovo ulje
Od plodova ljeSnjaka moze se dobiti visokokvalitetno ljeSnjakovo ulje, koje se koristi u

prehrani i u kozmetickoj industriji. LjeSnjakovo ulje je ugodnog mirisa, slatkastog okusa te
zlatnoZute boje. Po sastavu je sliéno maslinovom ulju, s visokim udjelom omega-3 i omega-6
masnih kiselina. Zbog svog brzoupijajuéeg svojstva dosta se koristi kod problematic¢ne i
masne koZe. Ulje je bogato vitaminima i esencijalnim masnim kiselinama, stoga pomaze u
umirivanju upalnih promjena iritirane koze. LjeSnjakovo ulje bogato je oleinskom kiselinom
(78- 83%), a takoder sadrzi i linolnu kiselinu (oko 9%). Razina zasi¢enih masnih kiselina u ulju
je niska. Fizikalno - kemijske karakteristike ljeSnjakovog ulja prikazane su u Tablici 2, a sastav

masnih kiselina prikazan je u Tablici 3.

Tablica 2 Osnovne fizikalno - kemijske karakteristike ljeSnjakovog ulja prema nekim autorima

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) (Hui, 1996.)
Relativna zapreminska masa t=20°C t=40°C
(t°C/vodat°C) 0,912 -0,915 0,899 - 0,904
.t t=20°C t=40°C
Indeks refrakcije (n'o) 1,470 1,471 1,462 — 1,463
Viskozitet (cP); 20 °C 66 — 67 -
Jodni broj (g/100g) 85-95 84-90
Saponifikacijski broj
190-195 -
(mg KOH/g)
Tocka ucvrséivanja (°C) -18 do-20 -18 do -20

Tablica 3 Sastav masnih kiselina ljesSnjakovog ulja (Dimi¢, 2005).

Masna kiselina (Wetherilt i Pala, (Karleskind, (Commissione (Zlatanov i
1998.) 1996.) Technika, 1988.) Antova, 1998.)
Palmitinska (16:0) 59-74 5-9 45-7,5 8,6
Stearinska (18:0) 2,1-3,6 1-4 1,8-3,2 1,8
Oleinska (18:1) 72,3-80 66 — 83 77 -84 83,2
Linolna (18:2) 9,8-17,7 8-25 6—14 1,5
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Zbog visokog udjela oleinske kiseline ljeSnjakovo ulje pripada oleinskom tipu ulja. Odrzivost
lieSnjakovog ulja je vrlo visoka zahvaljujuéi visokom udjelu tokoferola, koji mu daju i visoku

nutritivnu vrijednost.

2.2. STABILIZACIJA BILINIH ULJA
Oksidacijska stabilnost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od

procesa autooksidacije. Da li ée proces autooksidacije biljnih ulja nastupiti brze ili sporije
ovisi i o sastavu masnih kiselina u ulju, vrsti ulja, rasporedu masnih kiselina u molekuli
triglicerida, te prisutnosti razli¢itih tvari koje utjecu na stabilnost ulja (Shahidi, 2005). Za

stabilnost biljnih ulja koriste se razli¢iti prirodni i sintetski antioksidansi (Bera i sur., 2006).

2.2.1. Antioksidansi
Antioksidansi su reducirajuce tvari koje povecavaju stabilnost biljnih ulja i produzuju mu vijek

trajanja. Oni sprijecavaju oksidacijsko kvarenje ulja i masti. Siroko su zastupljeni u
prehrambenim proizvodima, ali se koriste i u farmaceutskim, kozmeti¢kim proizvodima, te
etericnim uljima. Danas se koristi veliki broj antioksidansa od c¢ega su poznati prirodni i

sintetski antioksidansi (Tablica 4).

Tablica 4 Najzastupljeniji antioksidansi u hrani (Shahidi, 2005)

PRIRODNI ANTIOKSIDANSI SINTETSKI ANTIOKSIDANSI
Karotenoidi Butilhidroksianisol (BHA)
Flavonoidi Butilhidroksitoulen (BHT)
Fenolne kiseline Etoksiquin (EQ)
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat (PG)
Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

2.2.1.1. Prirodni antioksidansi
Antioksidansi su vazni za odrzavanje optimalnog zdravlja. Prvi antioksidansi koji su se koristili

za konzerviranje hrane bili su zacini, prirodni antioksidansi, koji su kasnije zamijenjeni
sintetskim antioksidansima. Danas su sve viSe u upotrebi prirodni antioksidansi, najvise iz

toksikoloskih razloga. U prirodne antioksidanse spadaju: tokoferoli, flavonoidi, fenolne
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kiseline, karotenoidi, aksorbinska kiselina, a u novije vrijeme biljni ekstrakti nara, zelenog
¢aja, ruzmarina, kadulje, origana, ekstrakt maslinovog lista i dr. Prirodni antioksidansi mogu
se naci u brojnim dijelovima biljaka, kao $to su sjemenke, lis¢e, korijen i kora (Bera i sur.,
2006). Najrasprostranjeniji prirodni antioksidansi su tokoferoli, a njihova koli¢ina u ulju varira
od 0,03-0,1%. Njihova uloga u organizmu je da Stite stanicne membrane i tkiva od djelovanja
slobodnih radikala (Warner, 2005). Obzirom na polozaj metil radikala u prstenu tokoferola,
razlikuje se: a- tokoferol, B- tokoferol, y- tokoferol i & -tokoferol. U prirodne antioksidanse
svrstan je i prethodno naveden ekstrakt zelenog ¢aja. Mehanizam djelovanja fenolnih
spojeva zelenog caja (Slika 1) ostvaruje se tako da antioksidans (FI-OH) predaje atom vodika

slobodnim radikalima (R'), i tako nastaju stabilne molekule (RH) (Petrik, 2009).
R= RH
OH 2
t OH Kj /&]/GH
Fl - OH Fi - &~
R= RH
2 8]
oH \ j o
l =

Slika 1 Antioksidacijski uc¢inak flavonoida (Petrik, 2009)

Jedan od cesto koriStenih prirodnih antioksidansa je i ekstrakt ruzmarina. Ruzmarin je poznat
i kao biljka s vrlo jakim oksidacijskim djelovanjem. Spojevi u ruZmarinu koji imaju visoku
antioksidacijsku aktivnost su karnosolna kiselina, karnosol i ruZmarinska kiselina.
Antioksidansi u ruzmarinu sposobni su prekinuti proces oksidacije dodajuci vodik slobodnim
radikalima (Skevrin, 2003). Karnosolna kiselina u ruimarinu ima nekoliko puta vecu

antioksidacijsku aktivnost od sintetskih antioksidansa (Richhmeimer i sur., 1996).
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2.2.1.2. Sintetski antioksidansi
Sintetski antioksidansi se koriste za smanjenje oksidacijskog kvarenja hrane i produljenje

roka trajanja. Najceséi sintetski antioksidansi koje se upotrebljavaju prilikom proizvodnje i
prerade ulja i masti su: propil galat (PG), oktil galat, dodecil galat, butilhidroksitoluen (BHT),
butilhidroksianisol (BHA), a-tokoferol, askorbil palmitat i askorbil stearat, mjesavina

tokoferola i dr (Slika 2).

OH a Ol OH
OCH; COOCyty ¥, Ol
2 TH
-BHA - BHT HQ
2-tert-butilhidroksianisol propil galat  2,6-ditert-butilhidroksitoulen  fert-butilhidrokinon

Slika 2 Strukturne formule najéescih sintetskih antioksidansa (Bailey, 1936)

2.2.2. Sinergisti
Sinergisti su tvari koje nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodane uz neki antioksidans

produzuju njegovo djelovanje. Najcescée koristeni sinergisti su: limunska, askorbinska i octena

kiselina, askorbil palmitat i lecitin.
Tri nacina djelovanja sinergista:

e VeZuione metala te sprje¢avaju njihovo prooksidacijsko djelovanje;

e daju atom vodika antioksidansu, regeneriraju ga i produZuju njegovo vrijeme trajanja;

e sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida na nacin da se sinergist
veze sa radikalom antioksidansa i tako zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju

peroksida (Koprinjak, 2006).

2.2.3. Prooksidansi
Prooksidansi su tvari koje su namjerno ili sluéajno prisutne u mastima i uljima, a ubrzavaju

njihovo kvarenje i smanjuju vijek trajanja. Autooksidaciju nije moguce sprijeciti, no mozZe se
usporiti i na taj nacin produziti odrzivost proizvoda. Najvazniji prooksidansi su: temperatura,
svjetlost, tragovi metala i neki pigmenti. PoviSena temperatura ubrzava djelovanje kisika iz

zraka na nezasicene masne kiseline i time znatno ubrzava autooksidaciju ulja (Vrbeski, 1972).
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Skladistenjem na nizim temperaturama, nizZim od -20°C proces autooksidacije se odvija
polagano, dok povisena temperatura ubrzava taj proces. Osim temperature i svjetlost djeluje
prooksidacijski jer ubrzava oksidaciju ulja. Kra¢e valne duljine svjetlosti (manje od 380 nm),
viSe ubrzavaju oksidaciju ulja, bududi da pospjesuju i autooksidaciju i razgradnju peroksida. U
cilju sprjeavanja djelovanja prooksidanasa na ulje, vaino je ulje skladistiti i ¢uvati u
odgovarajucoj i tamnoj ambalazi (Topallar i sur., 1997). Neki od poznatih pigmenata koji
imaju prooksidacijsko djelovanje su klorofil i hem-spojevi. Klorofil djeluje prooksidacijski
samo uz prisutnost svjetlosti, dok su hem-spojevi prosteticka grupa koja se sastoji od atoma
Zeljeza smjestenog u centru velikog heterociklicnog organskog prstena porfirina. Kao vazni
prooksidansi djeluju i ioni metala koji su u ulju prisutni u vrlo malim koli¢inama. Metalni ioni
djeluju kao prooksidansi samo kad su prisutni hidroperoksidi jer djelovanjem metala na

hidroperokside dolazi do oksidacije iona metala, te nastaju slobodni radikali.

2.3. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJA

Presanje uljarica je tehnoloski proces u kojem se iz pripremljene sirovine, mehanickim putem
i primjenom tlaka, izdvaja ulje (Dimié, 2005). PresSanje je najstariji nacin proizvodnje biljnih
ulja. PreSanje je moguce provesti na hidraulickim i puznim presama, s tim da se danas puno
viSe upotrebljavaju kontinuirane puzne prese. Razlikujemo toplo i hladno presana biljna ulja.
Kod toplog presanja pripremljena smjesa se zagrijava, gubi se dosta arome, ali je veci prinos
ulja. Za razliku od toplog presanja, kod hladnog presanja temperatura ulja koji napusta presu
ne smije biti ve¢a od 50°C. PreSanje se mozZe provesti pri nizem tlaku, pa je tada prinos ulja
manji, ali je ulje intenzivnije po okusu, mirisu i boji (Bockisch, 1998). Iz tih razloga hladno

presana ulja su skuplja od toplo presanih ulja.

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno presanih i nerafiniranih ulja (Slika 3) obuhvaca

dvije osnovne faze:

e priprema sirovine za izdvajanje ulja;

e izdvajanje ulja mehanickim putem.
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Priprema sirovine za izdvajanje ulja obuhvada cis¢enje, ljustenje i mljevenje sirovine (Dimic,

2005).

Sjemenke
uljarice

¥

Citéenje

*

Ljustenje

L]

Mljevenje

!
Keondicioniranje
[ ]
Prezanje Prefanje
(hidrauli¢na prega) (puina presa)
* [ ]
Cdvajanje taloga Odvajanje taloga
* [ ]
Maknadna cbrada Maknadna ckrada
ulja ulja
[ ] [ ]
Pakiranje Pakiranje
[ ] *
DIEVICAMNSKO HLADMNO
ULIE PRESANO ULIE

Slika3 Proces proizvodnje djevi¢anskog i hladno presanog biljnog ulja (Dimi¢, 2002)

Kontinuirane puzne preSe mogu biti instalirane u funkciji:

e predprese, kod kojih je stupanj djelovanja 50-60% u odnosu na sadrzaj ulja;

e zavrine prese, kod kojih stupanj djelovanja iznosi 80-90% (Dimi¢, 2002).

Glavni elementi kontinuiranih puznih presa su:

vodoravni puz;

kos koji se nalazi oko puza;

uredaj za punjenje i doziranje materijala;

e uredaj za regulaciju debljine pogace;

10
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e zupcani prijenosnik i

e kudiste prese (Slika 4).

Prilikom presanja, puz zahvac¢a materijal koji se uvodi kroz uredaj za doziranje materijala, te
ga prenosi iz veéeg u manji prostor, ovdje dolazi do sabijanja materijala, porasta tlaka i
cijedenja ulja (Dimié¢ i Turkulov, 2000). Odgovaraju¢om konstrukcijom izlaznog konusa
regulira se debljina pogace, a to utjece i na radni tlak u presi. Sto je manji otvor na glavi
prese, tlak u presi je vedi i obrnuto (Rac, 1964). Nakon zavrSetka procesa presanja sirovo ulje
sadrzi udio netopljivih neclistoéa, koje mu umanjuju kvalitetu. Da bi se uklonile netopljive

necistoce iz sirovog ulja primjenjuju se procesi centrifugiranja, talozenja i filtracije.

ulaz materijala (a), perforirano konusno kudéiste s puznom osovinom (b), izlaz ispreSane pogace (c), izlaz ulja (d)
Slika 4 Shema kontinuirane puzne prese (Rac, 1964)

Hidraulicne prese (Slika 5) su najstariji uredaji za proizvodnju jestivih biljnih ulja. Njihova

primjena danas je vrlo rijetka, iskljucivo se koriste za proizvodnju maslinovog i buc¢inog ulja.

Njihov rad se zasniva na Pascalovom zakonu, gdje se dobivaju veliki tlakovi pomoc¢u malih

sila, a tlak u teku¢inama se Siri na sve strane jednako (Rac, 1964).

11
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Tlacni cilindar (c), stap (S), glava prese (g), protustap (p)

Slika 5 Shema hidraulicke prese (Rac, 1964)

2.4. OKSIDACIJSKA STABILNOST ILI ODRZIVOST ULIA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati
od procesa autooksidacije. Kvarenje biljnih ulja uzrokovano procesom oksidacije predstavlja
najéesci tip kvarenja ulja (Moslavac, 2010). Testovi koji se koriste za odredivanje odrzZivosti

masti i ulja prikazani su u Tablici 5.

Tablica 5 Analiticke metode (testovi) za odredivanje odrzivosti masti i ulja (Dimi¢ i Turkulov,

2000)

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETAR
Oven test Peroksidi, promjene senzorskih svojstava
AOM test (engl. Active Oxygen Method) ili Peroksidi
Swift test
Rancimat test NiZe molekularne kiseline, provodljivost
Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik
Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorske promjene

2.4.1. Oven test
Schaal Oven test je jedna od najstarijih metoda za odredivanje odrzivosti biljnih ulja. Provodi

se na nacin da se uzorci ulja zagrijavaju odredeno vrijeme u termostatu ili susioniku na 60 ili
63°C. Nakon tog prati se porast peroksidnog broja u odredenim vremenskim razmacima

(24h), te eventualne senzorske promjene. Rezultati Schaal Oven testa izrazavaju se kao:
e peroksidni broj nakon odredenog vremena drZanja uzorka pri 63°C;

12
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e vrijeme (u danima) za koje se pojavi uzeglost i utvrdi senzorskim ispitivanjima;

e broj dana za koji se postize unaprijed utvrdeni peroksidni broj.

Vaino je naglasiti da jedan dan Schaal Oven testa odgovara odrzivosti ulja 6-12 dana pri

sobnoj temperaturi (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

2.4.2. Rancimat test
Rancimat testom takoder se provodi ubrzana oksidacija ulja koristenjem Rancimat uredaja

pri povisenoj temperaturi uz konstantan dovod zraka. Hlapljivi spojevi koji nastaju
oksidacijom ulja pri poviSenoj temperaturi uvode se u deioniziranu vodu te se ovi hlapljivi
produkti odreduju konduktometrijski sa automatskim registriranjem vodljivosti u funkciji
vremena. Mjerenjem porasta vodljivosti moZe se istovremeno pratiti i oksidacija ulja.
Indukcijski period (u satima) se oznaCava kao indeks odrzivosti ulja pri odredenoj
temperaturi i protoku zraka, Sto je vrijeme indukcije dulje, ulje ima bolju oksidacijsku

stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986).

2.4.3. Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)
Kod Swift testa uzorci ulja se zagrijavaju i kroz njih prolazi struja zraka u Swift aparatu. U

odredenim vremenskim razmacima uzorci ulja se uzimaju i odreduje se peroksidni broj (PV).
Odrzivost ulja se naj¢esée odreduje do peroksidnog broja 5 mmol O,/kg. Kvalitetna ulja koja

su dobre odrzivosti moraju imati peroksidni broj manji od 5 mmol O,/kg (Rade i sur., 2001).

13
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Eksperimentalni dio ovog rada realiziran je na Katedri za prehrambeno inZenjerstvo
(laboratorij za tehnologiju ulja | masti) i na Katedri za projektiranje tehnoloskih procesa na

Prehrambeno-tehnoloSkom fakultetu u Osijeku.

3.1. ZADATAK
Zadatak rada bio je sljededi:

e ispitati utjecaj procesnih parametara hladnog presanja na iskoriStenje i kvalitetu
hladno presanog ljeSnjakovog ulja;

e odrediti odrzivost ili oksidacijsku stabilnost ljeSnjakovog ulja;

e ispitati utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost

lieSnjakovog ulja.

Da bi se ispitao utjecaj antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost ulja, koriSteni su sljededi

prirodni antioksidansi:

e ekstrakt ruzmarina (Oxy' Less CS) (0,1% i 0,3%);
e ekstrakt zelenog ¢aja (0,1% i 0,3%);

e ekstrakt nara (0,1% i 0,3%);

e ekstrakt maslinovog lista (0,1% i 0,3%);

e etericno ulje origana (0,05%);

e eteri¢no ulje kadulje (0,05%), te

e eterino ulje rtanjskog ¢aja (0,05%).

U svrhu preglednijeg tijeka istrazivanja na Slici 6 je prikazana shema eksperimentalnog dijela

rada.
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Pogaca Hladno

(6uzoraka) <:| presanje

ljeSnjaka
@ KOdrediva nje parametara

ﬂ kvalitete: volumen sirovog ulja,

~

Odredivanje mase temperatura ulja, udio vlage u
pogace(udio uljau [ Ulje (6 } ::> ulju, udio netopljivih necistoéa,
pogati) uzoraka) CMK' PV j
Odredivanje Uzorak ulja Mjesavina svih Odredivanje
AV, TV,SVilV <:I koristen za dobivenih I::> oksidacijske
ostale analize uzoraka ulja stabilnosti- Oven
test

Slika 6 Shema eksperimentalnog dijela rada

3.2. MATERIJAL

3.2.1. Jezgra ljeSnjaka
U eksperimentalnom dijelu rada za dobivanje ljesSnjakovog ulja koristen je oljusteni ljeSnjak

(Slika 7), dobiven iz PP Orahovica, a uzgojen 2013. godine. Postupkom hladnog presanja uz

primjenu razlicitih procesnih parametara dobiveno je hladno presano ljeSnjakovo ulje.

Slika 7 Plod ljeSnjaka
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3.2.2. Reagensi
Koristeni su sljededi reagensi:

petroleter;

smjesa ledene octene kiseline i kloroforma (3:2);
hladno zasi¢ena otopina kalij jodida (KI);

0,01 M otopina natrij tiosulfata;

1% -tna otopina Skroba;

0,1 M vodena otopina natrij hidroksida;
neutralizirana smjesa etiletera i 96% -tnog etanola;
fenolftalein;

natrijev sulfat (Na,SO4);

izooktan;

p —anisidin;

kvarcni pijesak i

n —heksan.

3.2.3. Uredaji

Koristeni su sljededi uredaiji:

kontinuirana puzna presa (SPU 20, ElektroMotor Simon d.o.0. Senta, Srbija);
centrifuga (Sigma 2-16, Njemacka);

analiticka vaga (Denver Instruments, Njemacka);

tehnic¢ka vaga (Kern, Njemacka);

spektrofotometar (UV- 1700, Shimadzu- Japan);

termostat —binder (FED 53, Njemacka);

mlin (Janke & Kunkel, IKA labortechnik, Njemacka) i

soxhlet (INKO, Poljska).

3.2.4. Antioksidansi
Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti hladno presanog ljeSnjakovog ulja koristeno je sedam

prirodnih antioksidansa:

ekstrakt ruZmarina tip Oxy'Less CS (Naturex, Francuska);
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e ekstrakt zelenog ¢aja (Naturex, Francuska);

e ekstrakt nara (Naturex, Francuska);

e ekstrakt maslinovog lista (Exxentia, Spanjolska);
e etericno ulje origana;

e eteri¢no ulje kadulje i

e eteri¢no ulje rtanjskog ¢aja.

3.2.4.1. Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS)
Ekstrakt ruzmarina dobiven je iz listova ruzmarina (Rosmarinus officinalis L.). Specifikacija

ekstrakta ruzmarina prikazana je u Tablici 6.

Tablica 6 Specifikacija ekstrakta ruzmarina (Oxy'Less CS)

SPECIFIKACUA

Izgled prah
Boja bez
Miris karakteristi¢an
Topljivost topljiv u vodi
Udio karnosolne kiseline 18-22%
Zastitni faktor (PF) >12
Suha tvar ekstrakta 92-98%

3.2.4.2. Ekstrakt zelenog caja
Ekstrakt zelenog Caja proizveden je iz lista biljike Camellia sinensis L. Specifikacija ekstrakta

zelenog ¢aja prikazana je u Tablici 7.

Tablica 7 Specifikacija ekstrakta zelenog caja

SPECIFIKACIJA

Izgled prah
Boja Zuta do smeda
Miris trpak
Udio vode % 8% (maksimalno)
Specifi¢na teZina <0,3%
Udio epigalokatehin galata (EGCG) >20%
Udio kofeina <0,5%
Udio katehina >30%
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3.2.4.3. Ekstrakt nara
Ekstrakt nara je prirodni ekstrakt dobiven iz nara (Punica granatum L.). Po sastavu je

maltodektrin, a specifikacija ovog ekstrakta prikazana je u Tablici 8.

Tablica 8 Specifikacija ekstrakta nara

SPECIFIKACIJIA
Izgled prah
Topljivost topljiv u vodi
Udio elagic¢ne kiseline >10%
Suhi ekstrakt >95%

3.2.4.4. Ekstrakt maslinovog lista

Ekstrakt maslinovog lista je suhi ekstrakt u praskastoj formi, proizveden od lista masline

(Olea europaea L.). U specifikaciji ekstrakta, po sastavu sadrzi 4,41% DPE.

3.2.4.5. Etericno ulje origana

Etericno ulje origana (Origanum vulgare), eteri¢no ulje kadulje (Salvia officinalis) i etericno
ulje rtanjskog Caja (Satureja Montana) dobiveni su postupkom parne destilacije (Ph Jug IV,

1984).

Origano (Origanum vulgare L.) se koristi kao ljekovita biljka zbog svojih antibakterijskih,
antigljivicnih i antioksidacijskih svojstava. Komponente odgovorne za antioksidacijsko

djelovanje origana su :

e timol;
e karvakrol i

e timohinon.
IstraZivanja su pokazala da ekstrakt origana usporava lipidnu oksidaciju.

3.2.4.6. Etericno ulje kadulje

Kadulja (Salvia Officinalis L.) zajedno sa ruzmarinom posjeduje vrlo visoku antioksidacijsku
aktivnost medu biljkama. Ona je takoder i jedna od najées¢e korisStenih biljaka.
Antioksidacijsko djelovanje kadulje pripisuje se prisustvu fenolnih diterpena, fenolnih

kiselina i flavonoida.
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3.2.4.7. Etericno ulje rtanjskog caja
Rtanjski ¢aj (Satureja Montana L.) ili primorski vrijesak ubraja se u aromati¢ne ljekovite

biljke. Ima antioksidacijsko djelovanje zbog prisustva karvakrola, cimola, fenola i dr. Sadrzi

etericno ulje (do 2%), tanine (do 7%), te se upotrebljava u vidu ¢aja i praha (Grli¢, 1986).

3.3. METODE

3.3.1. Hladno presanje
Na puznoj presi (Slika 8) laboratorijskim postupkom hladnog preSanja dobiveno je ulje iz

jezgre ljeSnjaka. Masa polazne sirovine iznosila je 0,5 kg, te je ispitivan utjecaj procesnih
parametara preSanja na iskorisStenje ulja. Postupkom hladnog presanja ispitivani su razliciti
procesni parametri: temperatura zagrijavanja izlaznog dijela glave prese (70°C, 100°C),
frekvencija elektromotora (20 Hz, 40 Hz), te veli¢ine otvora glave puine prese (8 mm i 12
mm). Kapacitet prese iznosi 20 — 25 kg/h, na Sto najviSe utjeCe vrsta materijala te udio vode
u materijalu. KoriStenjem razlicitih procesnih parametara postupak presanja proveden je u

Sest eksperimenata prikazanih u Tablici 10,11 i 12.

Slika 8 Puzna presa (SPU, 20)

PuZna presa sastoji se od:

e lijevka u koji se dodaje sirovina;

e glave prese;
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e otvora za pogacu;
e puza prese;
e prijenosnih mehanizama i

e elektromotora za pokretanje puznice.

Princip preSanja je takav da snazna puZnica gura jezgre ljeSnjaka iz veéeg zatvorenog
prostora u manji, Sto dovodi do porasta tlaka i cijedenja ulja. Da bi se sprijecio prazan hod, te
zaCepljenje glave prese, jezgre ljeSnjaka su konstantno dodavane.Dobiveno sirovo ulje je
skupljano u odgovarajuce tikvice (Slika 9), dobivenim pogacama (Slika 10) je izmjerena masa,

zatim su hladene na zraku, te skladiStene u hladnjaku.

Slika 9 Uzorci sirovog ulja Slika 10 Uzorak pogace

Nakon hladnog preSanja uzorci proizvedenog sirovog ulja su centrifugirani pomodu
laboratorijske centrifuge pri 7800 o/min (Slika 11). Nakon provedenog centrifugiranja
dobiven je konacni volume hladno preSanog ljesnjakovog ulja, i uzorci ulja su tada skladisteni
do sljedecih analiza osnovnih parametara kvalitete (Pravilnik o jestivim uljima | mastima NN

41/12.).
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Slika 11 Centrifuga (Sigma 2 -16)

3.3.2. Odredivanje udjela ulja i vlage u jezgri ljeSnjaka
Udio ulja odreden je u aparaturi po Soxhlet-u, ekstrakcijom organskim otapalom n-

heksanom. Aparatura po Soxhlet-u se sastoji od tikvice, ekstraktora i hladila (Slika 12).
Tikvica je prethodno bila osuSena na temperaturi 100-102°C jedan sat, zatim ohladena u
eksikatoru 30 min i izvagana na analitickoj vagi. U tuljak za ekstrakciju stavljeno je 5 g uzorka,
zatim je tuljak zatvoren vatom i stavljen u ekstraktor sa 150 ml n-heksana. Proces ekstrakcije
trajao je oko 4 sata, nakon €ega su se tikvice sa uljem susile 1h u suSioniku na 105°C, ohladile
te izvagale. Udio ulja izraunat je prema izrazu (1):

Udio ulja= (a—b) %100 (1)
c

gdje je:
a —masa tikvice sa uzorkom (g);
b —masa prazne tikvice (g);

¢ —masa ispitivanog uzorka (g).
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Slika 12 Soxhlet aparatura

Udio vlage odreden je standardnom metodom AOAC 925.40 (2000). U prethodnu izvaganu i

osusenu posudicu stavljeno je 5 g uzorka, te je posudica stavljena u suSionik na 103°C. Nakon

2h susenja posudica s poklopcem stavljena je u eksikator na hladenje do sobne temperature.

Nakon hladenja posudice uzorak je izvagan, te ponovno stavljen u susionik s podignutim

poklopcem 1h. Nakon toga ponovo je proveden postupak hladenja i vaganja uzorka. Susenje

je ponavljano do konstantne mase, a udio vode u uzorku izra¢unat je prema izrazu (2):

ml_mz
m, —m,

Udio vode = x100

gdje je:
mo — masa prazne posudice (g);
mj _masa posudice sa uzorkom prije susenja (g);

m, — masa posudice sa uzorkom nakon susenja (g).

3.3.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Parametri kvalitete koji su ispitivani su sljedeci:

e temperaturaivolumen ulja;

(2)

23



3.EKSPERIMENTALNI DIO

e peroksidni broj;

e slobodne masne kiseline;

e udio netopljivih necistoca u ulju;
e udio vlage u ulju;

e masa pogace i udio ulja u pogaci;

e anisidinski itotox broj.

3.3.3.1. Odredivanje temperature i volumena ulja
Postupak hladog presSanja jezgre | proizvodnja ljeSnjakovog ulja proveden je pri razlicitim

procesnim parametrima. U dobivenim uzorcima sirovog ulja ocitan je volumen, te izmjerena
temperatura pomocéu termometra. Uzorci sirovog ulja su centrifugirani (7800 o/min, 5 min),
te nakon centrifugiranja ponovno je ocitan volume proizvedenog hladno presanog

lieSnjakovog ulja.

3.3.3.2. Odredivanje peroksidnog broja
Peroksidni broj odreden je standardnom metodom ISO 3960 (2007). Uzorak ulja prvo je

otopljen u otopini ledene octene kiseline i kloroforma, te mu je dodan kalij jodid (KI). Zatim
je uzorak muckan rukom jednu minutu, dodana mu je destilirana voda, te Skrob kao
indikator. Jod se oslobada djelovanjem peroksida, te je jod titriran sa natrij tiosulfatom

(Na,S,03) uz Skrob kao indikator (Slika 13). Peroksidni broj izracunat je prema izrazu (3):

PV — Vi —Vy) x5 (3)
m

gdje je:

V;—mL 0,01 M Na,S,0;3 utroSenih za uzorak ulja,
Vo—mL 0,01 M Na,S,03 utroSenih za slijepu probu,

m - masa uzorka (g).
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Slika 13 Promjena boje prilikom titracije odredivanja peroksidnog broja

3.3.3.3. Odredivanje slobodnih masnih kiselina
SMK odredene su standardnom metodom I1SO 660 (1996). Ova metoda temelji se na titraciji

ulja (otopljenog u otapalu) s otopinom natrij —hidroksida, koncentracije 0,1 mol/L. U
Erlenmayerovu tikvicu od 300 mL odvagano je 5 g ulja, zatim je dodano 50 mL smjese etera i
etanola, te je sve promuckano. Dodano je nekoliko kapi fenolftaleina te je titrirano sa 0,1%-
tnom otopinom natrij hidroksida (NaOH) do promjene boje. Udio slobodnih masnih kiselina

izrazen je kao % oleinske kiseline, te je izracunat prema izrazu (4):

V xcxM
10xm

%SMK = (4)

gdje je:

V — utroSak otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija otopine NaOH za titraciju, c(NaOH) = 0,1 mol/L;
M — molekularna masa oleinske kiseline (M = 282 g/mol);

m — masa uzorka ulja za ispitivanje (g).
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3.3.3.4. Odredivanje udjela netopljivih necistoc¢a u ulju
Za odredivanje udjela netopljivih necistoca u ulju koristena je standardna metoda ISO 663

(1992). Stakleni lijevak osusen je u susioniku na 103 °C u trajanju od 30 min, zatim je ohladen
u eksikatoru te izvagan. U Erlenmayerovu tikvicu sa brusenim grlom i ¢epom dodano je 20 g
uzorka ulja, te 100 mL otapala (n-heksan). Sve je promuckano te ostavljeno da stoji 20-30
minuta na temperaturi 20°C. Zatim je sastavljena aparatura za vakuum filtraciju i uzorak je
filtriran (Slika 14). Sadrzaj Erlenmayerove tikvice visSe puta je ispiran manjom koli¢inom

otapala. Udio netopljivih necistoc¢a izracunat je prema izrazu (5):

m, —m
Udio netopljivih netistoéa = ——=x100 (5)

mO
gdje je:
mo- masa uzorka (g);

mj - masa osusenog filter lijevka (g);

m, - masa filter lijevka s necistoéama nakon susenja (g).

Slika 14 Postupak filtriranja ulja
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3.3.3.5. Odredivanje udjela vlage u ulju
Povecana koli¢ina vlage moze dovesti do hidrolitickih promjena, Sto dovodi do povecanja

kiselosti ulja, te poveéanja udjela SMK, ¢ime se istovremeno smanjuje kvaliteta ulja. Za
odredivanje udjela vlage u ulju koristena je standardna metoda ISO 662 (1992). U staklenu
posudicu s poklopcem, prethodno osusenu, u eksikatoru ohladenu te izvaganu, dodano je 5
g uzorka. Zatim je posudica s uzorkom stavljena na susenje u susionik na 103°C u trajanju od
2h (Slika 15). Nakon susenja posudica je ohladena u eksikatoru na sobnu temperaturu, te
izvagana. Postupak suSenja, hladenja i vaganja ponavljan je sve dok gubitak mase izmedu

dva uzastopna mjerenja nije bio manji od 0,002 g. Udio vlage u ulju izracunat je prema izrazu

(6):

m, —m
Udio vode = ——2x100 (6)
m, —m,
gdje je:
mo — masa prazne posudice (g);
mj _masa posudice sa uzorkom prije susenja (g);

m, — masa posudice sa uzorkom nakon susenja (g).

Slika 15 Posudice za odredivanje vlage u ulju
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3.3.3.6. Odredivanje mase pogace i udjela ulja u pogaci
Postupkom hladnog presanja dobiveno je ulje kao primarni produkt i pogaca kao sekundarni

produkt. Masa pogace izmjerena je na laboratorijskoj vagi, te je provedena ekstrakcija po

Soxhlet-u radi odredivanja udjela ulja u pogaci.

3.3.3.7. Odredivanje anisidinskog i totox broja
Za odredivanje anisidinskog broja koristena je standardna metoda ISO 6885 (2006).

Anisidinski broj definiran je kao povecanje vrijednosti apsorbancije otopine uzorka ulja (1 g)
u 100 mL mjesavine otapala i reagensa (p-anisidina), mjerenog na valnoj duljini 350 nm u
kiveti od 10 mm. Zatim je uzorak ulja otopljen u izooktanu (2,2,4 trimetilpentane), uz
dodatak p- anisidina i octene kiseline. Nakon stajanja 10 minuta na tamnom mijestu i pri
sobnoj temperaturi. Pomocu spektrofotometra mjereno je poveéanje apsorbancije na 350

nm (Slika 16). Anisidinski broj izracunat je prema izrazu (7):

AV= 100><Q><%><[1,2><(A1—A2—A0)] (7)

gdje je:

Q - konstanta 0,01 (g/mL);
V —konstanta 25 mL;
m - masa uzorka u gramima;
Ao - apsorbancija nereaktivne test otopine;
A1 - apsorbancija reaktivne test otopine;
A, - apsorbancija slijepe probe;
1,2 - faktor korekcije za razrjedenje test otopine dodatkom 1 mL ledene octene kiseline.

konstanta 0,01 (g/mL);
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Slika 16 Spektrofotometar

Totox broj odreduje se racunski iz vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja prema izrazu

(8):
TV = (2 x PV) + AV (8)

gdje je:
PV- peroksidni broj;
AV- ansidinski broj.

3.3.4. Odredivanje kemijskih karakteristika za identifikaciju ulja
U kemijske karakteristike ulja spadaju:

e saponifikacijski broj;

e jodni broj.

3.3.4.1. Odredivanje saponifikacijskog broja
Za odredivanje saponifikacijskog broja koristena je standardna metoda AOAC 920.160

(1999). U tikvicu je dodano 2 g ulja, 25 mL 0,5 M kalij hidroksida (KOH), stavljeno nekoliko
staklenih kuglica i zagrijavano na vodenoj kupelji oko pola sata. Zatim je nakon zavrSene
saponifikacije u vruéu vodu dodano nekoliko kapi 1%-tnog fenolftaleina i viSak KOH titriran je
sa 0,5 M klorovodikom (HCl), do nestanka crvene boje. Nakon titracije izracunat je

saponifikacijski broj prema izrazu (9):
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sv=(8=D) oa; (9)
Ok
gdje je:

a- mL 0,5 M otopine HCl utroSenog za slijepu probu;
b- mL 0,5 M otopine HCl utroSenog za uzorak ulja;
Ok= odmjerna koli¢ina uzorka (g);

(1 mL 0,5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH).

3.3.4.2. Odredivanje jodnog broja
Za odredivanje jodnog broja koristena je standardna metoda AOAC 920.185 (1999). U tikvicu

je odvagano 0,2-0,4 g ulja te otopljeno u 10 mL kloroforma, zatim je dodano 25 mL jodnog
monobromida , sve dobro promuckano te ostavljeno 30 minuta na tamnom mjestu. Nakon
toga dodano je 15 mL kalij jodida (KI), te oko 150 mL destilirane vode. Provedena je titracija
sa 0,1 M natrij tiosulfatom, te je dodano 1-2 mL otopine Skroba i produZena je titracija do
nastanka plave boje. Provedena je i slijepa proba na isti nacin, samo bez ulja. Jodni broj je

izracunat prema izrazu (10):

IV = Mxo,mzsgxloo (10)
C

gdje je:

a- mL0,1 M otopine (Na,S,0s) za titraciju slijepe probe;
b - mL 0,1 M otopine (Na,S,0;) za titraciju uzorka;

¢ - masa ispitivanog uzorka (g).

3.3.5. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

3.3.5.1. Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Uzorci su pripremljeni tako da se u ¢aSice odvagalo 30 g uzorka ulja, koje je zatim zagrijavano
na magnetnoj mjesalici sve dok se nije postigla temperatura 70°C. Nakon Sto se postigla

odredena temperatura ulja, u ulje su dodani prirodni antioksidansi (0,1% i 0,3%) na masu
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ulja. Ulje sa dodanim antioksidansima (Tablica 9) zagrijavano je jos 30 minuta na temperaturi
od 70-80°C, uz neprestano mijeSanje. Zatim je uzorak ohladen na sobnu temperaturu, te
stavljen u termostat (Binder), i zapoceto je odredivanje oksidacijske stabilnosti svjeze

proizvedenog hladno preSanog ljeSnjakovog ulja.

Tablica 9 Prikaz koriStenih prirodnih antioksidanasa i njihove koncentracije

ANTIOKSIDANS KONCENTRACIJA ANTIOKSIDANSA (%)
Ekstrakt ruZmarina (Oxy'Less CS) 0,1
0,3
Ekstrakt zelenog c¢aja 0,1
0,3
Ekstrakt nara 0,1
0,3
Ekstrakt maslinovog lista 0,1
0,3
Eteri¢no ulje origana 0,05
Eteri¢no ulje kadulje 0,05
Eteri¢no ulje rtanjskog caja 0,05

3.3.5.2. Odredivanje oksidacijske stabilnosti (Schaal Oven test)
Odredivanje oksidacijske stabilnosti (Schaal Oven test) provedeno je na Cistom uzorku

hladno preSanom ljeSnjakovom ulju, te na uzorcima ljeSnjakovog ulja sa dodanim pojedinim
prirodnim antioksidansima (0,1% i 0,3%). Uzorci su prvo zagrijavani u termostatu —Binderu
(Slika 17) na temperaturi 63°C, te je pracen kroz Cetiri dana porast peroksidnog broja. Svakih
24h Ccisto ljeSnjakovo ulje (kontrolni uzorak) i ljeSnjakovo ulje sa dodanim pojedinim
prirodnim antioksidansima je uzorkovano kako bi se mogao odrediti peroksidni broj. Prije
uzorkovanja vaino je dobro homogenizirati uzorke staklenim Stapiéem. Nakon
homogeniziranja uzeto je u c¢aSice 3 do 5 g ulja, a uzorci s uljem su vraéeni natrag u
termostat. Kada je temperatura ulja dosegla sobnu temperaturu odreden je peroksidni broj.
Rezultati Schaal Oven testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja (mmol O,/kg)

nakon odredenog vremena drzanja uzorka na 63°C.
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Slika 17 Termostat sa uzorcima ispitivanih ulja
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Slika 18 Utjecaj dodataka prirodnih antioksidanasa (0,1%) na oksidacijsku stabilnost hladno
presanog ljeSnjakovog ulja tijekom 4 dana ispitivanja
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Slika 19 Utjecaj dodataka prirodnih antioksidanasa (0,3%) na oksidacijsku stabilnost hladno

presanog ljeSnjakovog ulja tijekom 4 dana ispitivanja
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Slika 20 Utjecaj dodataka prirodnih antioksidanasa (eteri¢na ulja 0,05%) na oksidacijsku

stabilnost hladno presSanog ljeSnjakovog ljesSnjakovog ulja tijekom 4 dana ispitivanja
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5.1. ISPITIVANJE UTJECAJA PARAMETARA PRESANJA
Prije procesa hladnog preSanja odreden je udio ulja u jezgri ljeSnjaka prema standardnoj

metodi u dva ponavljanja, a udio ulja je izraCunat prema izrazu (1). Udio ulja izrazen je kao
srednja vrijednost koja je iznosila 58%. Standardnom metodom prema izrazu (2) izraCunat je
i udio vlage u jezgri ljeSnjaka. Provedena su dva ponavljanja, te je srednja vrijednost udjela
vlage iznosila 4,08%. Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara preSanja na
iskoristenje i kvalitetu hladno presanog ljeSnjakovog ulja prikazani su u Tablicama 10,11 i 12.
Polazna masa uzorka je iznosila 0,5 kg. U Tablici 10 prikazan je rezultat ispitivanja utjecaja
temperature zagrijavanja glave preSe (70°C i 100°C). PreSanjem ljesSnjaka pri temperaturi
70°C dobiveno je 300 mL sirovog ulja, a pri temperaturi 100°C dobiveno je 320 mL sirovog
ulja. Ovaj rezultat nam pokazuje da se primjenom viSe temperature zagrijavanja glave prese,
dobiva veca koli¢ina sirovog ljeSnjakovog ulja. Nakon provedenog centrifugiranja dobiveno je
245 mL finalnog ulja pri temperature glave prese 70°C, te 270 mL ulja pri temperaturi 100°C.
Prema dobivenim podacima vidljivo je da viSa temperatura zagrijavanja glave presSe znacajno
utjeCe na iskoristenje ulja, a razlog tome je Sto se povecanjem temperature glave prese,
povecava i radni tlak prilikom ¢ega dolazi do cijedenja ulja iz uljarica (Martinez i sur., 2013).
U Tablici 11 prikazan je utjecaj veli¢ine otvora glave prese (N) na koli¢inu dobivenog ulja.
Primjenom parametra N manjeg promjera (8 mm), dobiveno je 330 mL sirovog ulja, a
primjenom parametra N veceg promjera (12 mm) dobiveno je 315 mL sirovog ulja. Iz
rezultata je vidljivo da i nakon centrifugiranja primjenom manjeg otvora glave prese (8 mm)
dobiveno je 265 mL finalnog ulja, za razliku od veceg otvora glave preSe (12 mm) gdje je
dobiveno 240 mL finalnog ulja. MoZe se takoder zakljuCiti da se primjenom parametra N
manjeg promjera dobiva nusprodukt presanja pogaca, s manje zaostalog ulja. Razlog tome je
Sto debljina pogace utjece na radni tlak u presi, te smanjenjem otvora glave preSe povecava
se radni tlak tijekom presanja | vece je iskoristenje ulja (Rac i sur., 1964). U Tablici 12
prikazan je i utjecaj parametra F frekvencije elektromotora tj. brzine puznice (20 Hz, i 40 Hz)
na iskoriStenje i osnovne parametre kvalitete hladno preSanog ljeSnjakovog ulja. Uoceno je
primjenom ovog parametra da se kod vrijednosti F od 20 Hz dobiva 290 mL sirovog ulja, a pri
vrijednosti F od 40 Hz 230 mL sirovog ulja. Nakon provedenog centrifugiranja takoder je
uoCeno da pri nizim vrijednostima parametara F dobiven je veéi volume finalnog ulja.
Parametar F ima veliki utjecaj na iskoristenje ulja, jer se primjenom manjih vrijednosti

parametra F dobivaju vece koli¢ine ulja (Kartika i sur., 2010). Tijekom eksperimenta, na
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odabranim uzorcima proizvedenog hladno preSanog ulja pradeni su osnovni parametri
kvalitete ulja: udio vlage, udio netopljivih nedistoc¢a, SMK, anisidinski broj, totox broj i
peroksidni broj. U svih Sest uzoraka srednja vrijednost udjela vlage u finalnom ulju iznosila je
0,045%. Prisutnost vode u ulju dovodi do hidroliticke razgradnje triacilglicerola, Sto dovodi
do nastanka slobodnih masnih kiselina i glicerola. Udio SMK u ulju je iznosio 0,23% (racunato
na oleinsku kiselinu), Sto je vrlo niska vrijednost, te nam govori da je ulje dobre kvalitete.
Takoder jedan od vazinih pokazatelja kvalitete proizvedenog ljeSnjakovog ulja je peroksidni
broj. Sto je vrijednost peroksidnog broja niza, to je ulje bolje kvalitete. U ovom eksperimentu
dobivena vrijednost peroksidnog broja iznosila je 0 mmol O,/kg, $to nam ukazuje na izuzetno
dobru kvalitetu ljeSnjakovog ulja. To je vrlo bitno zato Sto takvo ulje nije potrebno dodatno
rafinirati. Na odabranom uzorku ulja odredene su i vrijednosti anisidinskog i totox broja.
Vrijednost anisidinskog broja izracunata je prema izraz (7), te je dobivena vrijednost iznosila
0,19. Vrijednost totox broja izraCunata je prema izrazu (8), te je dobivena vrijednost iznosila
0,19. Smatra se da je ulje dobre kvalitete ako mu je vrijednost anisidinskog broja niza od 2, a
vrijednost totox broja niza od 4 (Frankel, 2005). Prema tome takoder mozemo vidjeti da je
dobiveno hladno presano ljesnjakovo ulje dobre kvalitete. Udio netopljivih necistoca u ulju je
iznosio 0,42%, te u maloj mjeri odstupa od Pravilnika o jestivim uljima i mastima (NN 41/12).
Kako bi se ova vrijednost dovela unutar vrijednosti propisane Pravilnikom potrebno je

provesti postupak uklanjanja krutih Cestica iz ulja (sedimentacija, filtracija, centrifugiranje).

5.2. ODREDIVANJE KARAKTERISTIKA ZA IDENTIFIKACJU ULJA

Na uzorcima finalnog ulja dobivenim primjenom procesnih parametara danih u Tablicama
10,11 12, ispitivane su i kemijske karakteristike potrebne za identifikaciju ovog ljeSnjakovog
ulja. U kemijske karakteristike spadaju jodni broj i saponifikacijski broj. Vrijednost jodnog
broja izraCunata je prema izrazu (10) i iznosila je 91,55 g 1,/100 g. Vrijednost
saponifikacijskog broja izracunata je prema izrazu (9), te je iznosila 191,46 mg KOH/g ulja.
Gledajuci vrijednosti jodnog i saponifikacijskog broja koje su dobivene, ljesSnjakovo ulje
najvise po sastavu sli¢i bademovom ulju, s obzirom na vrijednosti jodnog i saponifikacijskog

broja koje su se kretale u jednakom rasponu.

41



5. RASPRAVA

5.3. ISPITIVANJE UTJECAJA DODATKA PRIRODNIH ANTIOKSIDANASA NA
OKSIDACIJSKU STABILNOST LJESNJAKOVOG ULJA

Dodatak prirodnih antioksidanasa u koncentraciji 0,1%, te oksidacijska stabilnost
lieSnjakovog ulja odredena je Schaal Oven testom i prikazana kroz porast peroksidnog broja
u trajanju analize od Cetiri dana. Na Slici 18 je prikazana vrijednost peroksidnog broja Cistog
uzorka ulja na pocetku ispitivanja, te PV vrijednost ljesSnjakovog ulja sa dodanim prirodnim
antioksidansima (0,1%). Prema rezultatima dobivenim Schaal Oven testom na Slici 18
mozemo vidjeti da je ekstrakt ruzmarina Oxy'Less CS pokazao najvecu antioksidacijsku
aktivnost, te je znatno presSao odrzivost ulja prema oksidacijskom kvarenju, Sto se ocituje u
niskoj vrijednosti PV (0,98 mmol O,/kg) nakon cetiri dana provodenja testa. Rezultati su
pokazali da vrlo nisku efikasnost zastite ljeSnjakovog ulja pokazuje ekstrakt maslinovog lista i
ekstrakt nara. Prema tome vrijednost peroksidnog broja za ulje sa ekstraktom nara je
iznosila 8,50 mmol O,/kg nakon Cetiri dana, a PV vrijednost s ekstraktom maslinovog lista je
iznosila 9,90 mmol O,/kg. Ekstrakt nara i ekstrakt maslinovog lista gotovo da i nisu imali
nekog utjecaja na oksidacijsku stabilnost ljesnjakovog ulja usporedujuéi njihove PV
vrijednosti nakon cetiri dana testa, gdje uzorak cistog ulja ima PV 10.35 mmol O,/kg,a
ekstrakt nara 8,50 mmol O,/kg. Razlog tome moze biti da se ekstrakt nara nije dobro otopio
u uzorku. Ekstrakt zelenog caja je takoder pokazao dobru zastitu prema oksidaciji
lieSnjakovog ulja, Sto se ocituje u niskoj vrijednosti PV (2,45 mmol O,/kg), nakon cetiri dana
provodenja testa. Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ljeSnjakovog ulja | ulja sa
dodanim prirodnim antioksidansima u koncentraciji od 0,3% prikazana je porastom
vrijednosti peroksidnog broja tijekom cetiri dana trajanja testa. Na Slici 19 prikazana je PV
vrijednost Cistog uzorka ulja na pocetku ispitivanja, te ulja sa dodanim pojedinim prirodnim
antioksidansima (0,3%) tijekom cetiri dana trajanja Schaal Oven testa. Rezultati nam
pokazuju izuzetno dobru stabilnost ljeSnjakovog ulja sa dodatkom ekstrakta ruzmarina
Oxy'Less CS prema oksidacijskom kvarenju, sa PV vrijedno$¢u od 0,74 mmol O,/kg tijekom
Cetiri dana trajanja testa. Takoder, dobru stabilnost prema oksidacijskom kvarenju pokazuje i
ekstrakt zelenog caja, Cija PV vrijednost je 2 mmol O,/kg. Nesto nizu PV vrijednost od Cistog
uzorka ulja (10,35 mmol O,/kg) imaju ekstrakt nara (6,86 mmol O,/kg) i ekstrakt maslinovog
lista (9,41 mmol O,/kg). Sveobuhvatno gledaju¢i na dodatak prirodnih antioksidansa u

koncentracijama (0,1% i 0,3%) moZemo vidjeti da ekstrakt ruzmarina Oxy'Less CS najbolje
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Stiti ljeSnjakovo ulje od oksidacijskog kvarenja. Razlog tome je Sto ekstrakt ruzmarina
Oxy'Less CS ima veliki udio karnosolne kiseline, koja ima izuzetno veliku antioksidacijsku
aktivnost, ¢ak vecu i od nekih sintetskih antioksidanasa. Takoder, mozemo zakljuciti da
dodatak ispitivanih prirodnih antioksidanasa u koncentraciji 0,3% ima bolji ucinak na
stabilnost ulja prema oksidacijskom kvarenju, nego koncentracija prirodnih antioksidanasa
0,1%. Ekstrakt zelenog ¢aja ima takoder jako dobro antioksidacijsko djelovanje. Dodan u
lieSnjakovo ulje u koncentraciji 0,1% i 0,3% ekstrakt zelenog ¢aja dovodi do izuzetno niske PV
vrijednost u ulju nakon cetiri dana testa (oko 2 mmol O,/kg). Dobro antioksidacijsko
djelovanje pripisuje se velikom udjelu polifenola u ekstraktu zelenog caja, koji imaju bolji
antioksidacijski ucinak i od vitamina C. Na Slici 20 moZzemo vidjeti da je dodatak eteri¢nog
ulja rtanjskog caja u koncentraciji 0,05% pokazao najvecu stabilnost tj. odrzivost prema
oksidacijskom kvarenju ljeSnjakovog ulja u odnosu na primjenu eteri¢nog ulja origana |
kadulje. To se moze vidjeti u niskoj vrijednosti peroksidnog broja koja iznosi 8,42 mmol
0,/kg nakon Ccetiri dana trajanja testa. Origano nije imao nekog posebnog utjecaja na
oksidacijsku stabilnost ulja usporedujuéi njegovu PV vrijednost (10 mmol 0O,/kg) s PV
vrijednosc¢u Cistog ulja (10,35 mmol 0,/kg). Dosta nisku stabilnost prema oksidacijskom
kvarenju pokazuje dodano eteri¢no ulje kadulje, sa vrijednoS¢u peroksidnog broja od 11,38
mmol O,/kg nakon Cetiri dana testa. Dakle, eteric¢no ulje kadulje (0,05%) u ovom ulju djeluje

kao prooksidans, ubrzava oksidaciju ljeSnjakovog ulja.
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Na temelju rezultata koji su dobiveni u okviru ovog istrazivanja moze se zakljuditi sljedece:

10.

11.

12.

Uzorci jezgre ljeSnjaka sadrze 58% ulja i 4,08% vlage.

Rezultati su pokazali da koristenjem razli¢itih procesnih parametara hladnog presanja
(temperatura zagrijavanja glave prese, frekvencija elektromotora te veli¢ina otvora glave
prese), uveliko utjecu na iskoristenje i kvalitetu proizvedenog ljeSnjakovog ulja.

Primjenom otvora glave prese manjeg promjera (8mm) dobiveno je vise ulja, te je manje ulja
zaostalo u pogaci; razlog tome je Sto u presi nastaje vedi radni tlak primjenom otvora manjeg
promjera.

Zagrijavanje glave prese takoder utjecCe na iskoriStenje ulja, pri ve¢im temperaturama glave
preSe dobiveno je vise ulja, s tim da temperatura dobivenog ulja ne smije prijec¢i 50°C da bi
dobiveno ulje bilo kategorizirano kao hladno presano.

Primjenom niZe vrijednosti frekvencije elektromotora (brzine puZnice) dobiveno je vise
lieSnjakovog ulja.

Procesni parametri preSanja nemaju nekakav poseban utjecaj na osnovne parametre
kvalitete ljeSnjakovog ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage i udio
netopljivih necistoda).

Mali udio vlage, netopljivih nelistoca, peroksidnog broja i slobodnih masnih kiselina pokazuju
da je dobiveno ljeSnjakovo ulje izuzetno dobre kvalitete.

Proizvedeno hladno presano ljeSnjakovo ulje ima vrijednost peroksidnog broja 0 mmol O,/kg,
Sto nam ukazuje da u ulju nije zapoceo proces oksidacijskog kvarenja.

Dobivene niske vrijednosti anisidinskog i totox broja od 0,19 takoder ukazuju na dobru
kvalitetu ljesnjakovog ulja.

Najveda efikasnost zastite ljeSnjakovog ulja od oksidacijskog kvarenja postignuta je
dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy”Less CS (0,1% | 0,3%), zahvaljujuci visokom udjelu
karnosolne kiseline koja ima izrazita antioksidacijska svojstva.

Primjenom ekstrakta zelenog ¢aja (0,1% | 0,3%) ostvarena je bolja zastita ljeSnjakovog ulja od
oksidacije u odnosu na dodatak ekstrakta nara | ekstrakta maslinovog lista.

Etericno ulje origana (0,05%) i etericno ulje rtanjskog c¢aja (0,05%) nisu pokazali
zadovoljavajuce rezultate kod stabilizacije ovog ulja jer im se vrijednosti peroksidnog broja

nisu puno razlikovale od vrijednosti Cistog uzorka bez dodanih prirodnih antioksidanasa.

45



5.ZAKUUCAK

13. Najmanju efikasnost zastite ljeSnjakovog ulja od oksidacijskog kvarenja nakon cetiri dana
testa pokazalo je etericno ulje kadulje (0,05%), jer u ispitivanom ulju ubrzava proces

oksidacije.
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